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@ Verfahren 2ur Herstellung von Polymer-Dispersionen, die blockfeste Filme bilden 

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
wafirigen Polymer-Dispersionen, die eine niedere Filmbilde- . 
temperatur aufweisen und doch Filme mit hoher Blockfe- 
stigkeit ergeben sowie die Verwendung der nach dem Ver- 
fahren hergestellten Polymer-Dispersionen als Bindemittel 
furAnstrichmittel. 



* 
D 

n 



% 

j 

BEST AVAILABLE COPY 



BUNDESDRUCKEREI 04.86 608 024/68 7/70 



BASF Aktiengesell' 



mm e • • • _ • ■ • 

A„ ill- Ao.Z. 0050/37466 

34A3964 



Pa^pntansoruche 

1. Verfahren zur Herstellung von waBrigen Polymer-Dispersionen, die eine 
niedere Filmbildeteroperatur aufweisen und Filme mit hoher Block- 
5 festigkeit bilden durch mehrstufige Emulsionspoiymerisation von uber- 
wiegenden Mengen monoolefinisch ungesattigten Monomeren A. deren Ho- 
mopolymerisate eine Glastemperatur von 0 bis -72° C haben mit monoole- 
finisch ungesattigten Monomeren B, deren Homopolymerisate eine Glas- 
temperatur von 80 bis 140° C haben, 0 bis 6 Gew.Z, bezogen auf die ge- 
10 samten Monomeren. monoolefinisch ungesattigten Monomeren C, die Carb- 
oxyl- und/oder Carbonamidgruppen aufweisen und 0 bis 10 Gew.Z bezogen 
auf die gesamten Monomeren, an vernetzend wirkenden olefinisch unge- 
sattigten Monomeren 0, dadurch oekennzeichnet , daB man zunachst 

j5 a) 1 bis 10 Gew.Z eines Monomeren-Gemisches (I) aus 75 bis 
98 Gew.-Teilen Monomeren A, 
2 bis 25 Gew.-Teilen Monomeren B. 
0,5 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren C und 
0 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren D 

20 als Vorlage in Gegenwart von 0,1 bis 2 Gew.Z, bezogen auf die 

gesamten Monomeren (der Monomerengemische I und II J anionischem 
Emulgator und von 0 bis 1 Gew.Z. bezogen auf die gesamten Mono- 
meren, nicht-ionischem Emulgator. sowie eines wasserloslichen 
radikalbildenden Polymerisationsinitiators in 0,5- bis 4-Ziger 

25 waBrige Emulsion polymerisiert , sodann 

b) den Rest des Monomerengemisches (I) nach MaBgabe des Fortschrei- 
tens der Emulsionspoiymerisation zufuhrt und schlieBlich nach 
Beendigung des Zulaufs des Monomerengemisches (I) 



30 



40 



c) unter Weiterf uhrung der Emulsionspoiymerisation nach MaBgabe des 
Verbrauchs ein Monomerengemisch (II) zufuhrt, das aus 



75 bis 98 Gew.-Teilen Monomeren B, 
35 2 bis 25 Gew.-Teilen Monomeren A, 

0 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren C. 
0 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren D und/oder . 

0 bis 15 Gew.-Teilen monoolefinisch ungesattigten Ureidoverbin- 
dungen oder tert.-Aminoverbindungen 



besteht. wobei der Anteil des Monomerengemisches (I) 40 bis 65 Gew.Z. 
bezogen auf die Gesamtmenge der beiden Monomerengemische betragt, als 
40/84 Wd/ro 30.11.84 
ro0053 
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2. 



15 



20 



25 



30 



Monomere D monoolefinsich ungesattigte Carbonylverbindungen einsetzt, 
die Monomer engemis che (I) und (II) dero PolymerisationsgefaB als sol- 
che Oder als waBrige Emulsion zufuhrt. derart. daB die entstehende 
waBrige Polymerdispersion einen Polymergehalt von 40 bis Bfl Gew.-Z. 
bezogen auf die Polymer-Dispersion, und einen Gehalt an anionischem 
Emulgator von 0.5 bis 3 Gew.-Z, bezogen auf das Polymere, hat. und 
der fertigen Polymerdispersion. wenn das Polymere Honomere D einpoly- 
merisiert enthalt. Hydrazide aliphatischer Dicarbonsauren in einer 
Menge von 0.5 bis 1 Mol je Mol Carbonyl-Monomeres zusetzt. 

Verwendung der nach dem Verfahren von Anspruch 1 hergestellten waBri- 
gen Polymer-Dispersionen als Bindemittel fur Anstrichmittel. 



40 
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Verfahren zur Herstellung von Polymer-Dispersionen, die blockfeste Filme 
t>U0e" : — 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Polymer-Dispersio- 
5 nen, die eine niedere Filmbildetemperatur aufweisen und Filme mit hoher 
Blockfestigkeit bilden, sowie die Verwendung dieser Polymer-Dispersionen 
als Bindemittel fur Anstrichmittel. Es ist bekannt. daB Anstrichstof fe 
auf Basis von Losungsmittel enthaltenden Alkydharzen Uberzuge ergeben. 
die aufgrund einer antioxidativen Vernetzung blockfest sind. Bei diesen 

10 Systemen sind jedoch die mitzuverwendenden Losungsmittel nachteilig, da 
diese an die Umwelt abgegeben werden. Dazu neigen derartige Anstrich- 
stof fe zur Nachvernetzung, wodurch RiBbildung und Abplatzen der Beschich- 
" tungen auftritt, wie dies haufig bei Fenstern beobachtet werden kann. die 
mit Alkyldharzen beschichtet sind. SchlieBlich werden Alkydharz-Beschich- 

15 tungen durch Witterungseinflusse, z.B. UV-Strahlen und Regenwasser, stark 
abgebaut. Xhnliche Nachteile zeigen auch Anstrichmittel auf Basis von 
wasserverdunnbaren Alkyldharzen. bei denen der Losungsmittelanteil noch 
etwa 20 Gew.Z betragt. 

20 Zur Herstellung von Anstrichen werden auch 2-Komponenten-Systeme auf Ba- 
sis von Epoxid-Harzen, Polyisocyanaten/Polyolen und saurehartenden Lacken 
eingesetzt. Ein Nachteil derartiger Systeme ist die Giftigkeit der Kompo- 
nenten und die begrenzte Lagerf ahigkeit derartiger Abmischungen. 

25 Auch waBrige Polymer-Dispersionen konnen als Bindemittel fur Anstrichmit- 
tel, die blockfeste Beschichtungen ergeben, eingesetzt werden, Dabei ist 
es jedoch Voraussetzung. daB die Polymeren hohe Glastemperaturen aufwei- 
sen. Derartige Polymer-Dispersionen bedurfen daher eines Zusatzes an 
Filmbildehilfsmitteln. z.B. von Benzin, 61ykolether Oder Estern wie Pro- 

30 pylenglykol, Butyldiglykol und Butylglykolactat damit sie bei Raumtempe- 
ratur verfilmen. Derartige Gemische aus waBrigen Polymer-Dispersionen von 
Polymeren mit hoher Glastemperatur und Filmbildehilfsmitteln der genann- 
ten Art, dessen Menge von der Glastemperatur und der molekularen Struktur 
des Polymeren sowie der Art des Filmbildehilf smittels abhangt, bilden bei 

35 Raumtemperatur im allgemeinen transparente Filme. die nach Abgabe des 
Filmbildehilf smittels an die Umwelt blockfest sind. Vermindert man bei 
derartigen Systemen den Anteil des Filmbildehilf smittels, so muB das 
Polymere bei erhohten Temperaturen, d.h. unter Erhitzen, verfilmt werden. 
Hohe Losungsmittelmengen sind aber wegen der Umweltbelastung von Nach- 



40 teil. 



Daruber hinaus lassen die Eigenschaf ten von Beschichtungen auf Basis von 
Polymer-Dispersionen, deren Polymere Glastemperaturen im Bereich von 25 
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bis 60° C aufweisen. zu wunschen ubrig. da die Polymerfilme eine geringe 
Dehnung aufweisen, so daB die Beschichtungen auf nicht dimensionsstabilen 
Untergrunden, wie Holz reifien und abplatzen. Als weiterer Nachteil der- 
artiger " barter" Polymer-Dispersionen, die nur unter Zusatz erhohter Men- 
5 gen an Filmbildehilf smitteln verarbeitbar sind, ist die ungunstige An- 
fangsblockfestigkeit zo nennen, die auch bei Alkyldharz-haltigen Be- 
schichtungen auftritt. Unter Anf angsblockfestigkeit versteht man die Nei- 
gung zum Blocken der frisch aufgetragenen. nur kurz getrockneten Be- 
schichtungen. Oiese Blockneigung macht z.B. ein rasches Stapeln von be- 
10 schichteten Substraten praktisch unmoglich. Sie wird durch die hohen. 
noch im Bindemittelfilm enthaltenen Mengen an Filmbildehilf sraittel. die 
von den ublichen Polymeren bei Raumtemperatur nur langsam abgegeben wer- 
den, verursacht. Bei einer bei Raumtemperatur durchgef uhrten Trocknung 
wird die Endblockfestigkeit baufig erst nach mehreren Tagen erreicht. 



15 



Der vorliegenden Erfindung liegt nun als Aufgabe ein Herstellungsverf ah- 
ren fur eine Polymer-Dispersion zugrunde, die bei Raumtemperatur mit 
hochstens geringen Mengen an Filmbildehilf smitteln verfilmt und deren 
Filme hohe Dehnungswerte und gute Blockfestigkeit haben. 



20 



Es wurde nun gefunden, daB man waBrige Polymer-Dispersionen, die eine 
niedere Filmbildetemperatur aufweisen und Filme mit hoher Blockfestigkeit 
bilden, durch mehrstufige Emulsionspolymerisation von uberwiegenden Men- 
gen monoolefinisch ungesattigten Monomeren A. deren Homopolyraerisate eine 
25 Glastemperatur von D bis -72° C haben mit monoolefinisch ungesattigten Mo- 
nomeren B, deren Homopolymerisate eine Glastemperatur von 80 bis U0°C 
haben, 0 bis 6 Gew. Z. bezogen auf die gesamten Monomeren, monoolefinisch 
ungesattigte Monomere C, die Carboxyl- und/oder Carbonamidgruppen aufwei- 
sen und 0 bis 10 Gew.Z, bezogen auf die gesamten Monomeren an vernetzend 
30 wirkenden olefinisch ungesattigten Monomeren D herstellen kann, indem man 
zunachst 



a) 1 bis 10 Gew.Z eines Monomeren-Gemisches (I) aus 
75 bis 90 Gew.-Teilen Monomeren A. 
35 2 bis 25 Gew.-Teilen Monomeren B, 

0,5 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren C und 
0 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren 0 

als Vorlage in Gegenwart von 0,1 bis 2 Gew.Z, bezogen auf die gesam- 
40 ten Monomeren (der Monomerengemische I und II J anionischem Emulgator 
und von 0 bis 1 Gew.Z. bezogen auf die gesamten Monomeren, nicht- 
ionischem Emulgator, sowie eines wasserloslichen radikalbildenden Po 
lymerisationsinitiators in 0,5 bis 4 Ziger waBrige Emulsion polymeri 
siert, sodann 
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b) den Rest des Monomerengemisches (I) nach "MaBgabe des Fortschreitens 
der Emulsionspolymerisation zufGhrt und schlieBlich nach Beendigung 
des Zulaufs des Monomerengemisches (I) 

5 c) unter Weiterfuhrung der Emulsionspolymerisation nach MaBgabe des Ver- 
brauchs ein Monomerengemisch III) zufuhrt. das aus 

75 bis 96 Gew.-Teilen Monomeren B, 
2 bis 25 Gew.-Teilen Honomeren A, 
fO 0 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren C, 

0 bis 10 Gew.-Teilen Monomeren D und/oder 

0 bis 15 Gew.-Teilen monoolef inisch ungesattigten Ureidoverbindungen 
Oder tert.-Aminoverbindungen 

15 besteht, wobei der Anteil des Monomerengemisches (I) 40 bis 65 Gew.Z, be- 
zogen auf die Gesamtmenge der beiden Monomerengemische betragt, als Mono- 
mere D monoolef insich ungesattigte Carbonylverbindungen einsetzt, die 
Monomerengemische (I) und (II) dem PolymerisationsgefaB als solche Oder 
als waBrige Emulsion zugefuhrt werden. der art. dafi die entstehende waBri- 

20 9* Polymerdispersion einen Polymergehalt von 40 bis 60 Gew.-Z. bezogen 
auf die Polymer-Dispersion, und einen 6ehalt an anionischem Emulgator von 
0.5 bis 3 Gew.Z. bezogen auf das Polymere. hat. und der fertigen Polymer- 
dispersion, wenn das Polymere Monomere D einpolymerisiert enthalt. Hydra- 
zide aliphatischer Oicarbonsauren in einer Menge von 0.5 bis 1 Mol je Mol 

25 Carbonyl-Monomeres zusetzt. 

Als Monomere A kommen monoolefinisch ungesattigte Carbonsaureester wie 
Ethylacrylt. n-Butylacrylat . iso-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, 
n-Octylacrylat und -methacrylat . sowie ferner Ethylen in Frage. Geeignete 

30 Monomere B sind z.B. Styrol und Methylmethacrylat sowie Acrylnitril und 
Butylmethacrylat. Als Monomere C kommen vor allem 3- bis. 5 C-Atome ent- 
haltende Mono- und/oder Dicarbonsiuren und/oder deren Amide in Betracht. 
Die Menge an Monomeren C liegt vorzugsweise im ftereich von t bis 4 Z, be- 
zogen auf das gesamte Polymerisat. Von besonderem Interesse sind Acryl- 

35 saure und Methacrylsaure und deren Amide sowie ferner Crotonsaure. Ita- 
konsaure und Maleinsaure und/oder deren Amide. 

Geeignete monoolefinisch ungesattigte Carbonylverbindungen D sind vor 
allem Acroleine. Methacrolein. Oiacetonacrylamid und -methacrylamid , so- 
40 wie Acetessigsaurevinylester. Genannt sei ferner Acrylamidomethylacetyl- 
aceton. 
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Die Menge an vernetzend wirkenden Monomeren D liegt vorzugsweise zwischen 
1 und * Gew.Z. bezogen auf die gesaroten Monomeren. Bei ihrem Einsatz fin- 
det eine Vernetzung nicht wahxend der Polymerisation sondern erst bei der 
Anwendung. d.h. bei Filmbildung Oder danach statt. 

5 

Als weitere Monomere kommen monoolefinisch ungesittigte Ureidoverbindun- 
gen. insbesondere monoolefinisch ungesittigte Oerivate des Ethylenharn- 
stoffs der aligemeinen Formel (a) 

CH2-CH? 
R-/ N-H 

(cri 



\ / 



8 

W in Frage. in der R fur monoolefinisch ungesattigte aliphatische Reste mit 
2 bis 10 C-Atomen stent, wie 

0 
II 

R = CH 2 =CH-C-0-CH 2 -CH 2 - 

s 

CH 2 =*-C-D-CH 2 -CH 2 - 
CH 3 

0 

|| 

CH2=C-C-NH-CH 2 CH 2 - 

<CH 3 ) 

CH=CH- 
2 

0 0 

II II 
CHr=C-C-0CH 2 -C-NH-CH 2 -CH2- 

CH 3 

Beispiele fur derartige Derivate des Ethylenharnstoff s sind N-Vinyl-N.N' - 
ethylenharnstof f , N-Vinyloxyethyl-N , N ' -ethylenharnstoff , (/?-Acrylamido- 
15 ethyll-N.N'-ethylenharnstoff sowie besonders N-(^-Acryloxyethyl)-N.N'- 
ethylenharntoff und N-Cjfr<a-Ac^yloxyacetamido)-ethyl]-N.^f -ethylenharn- 
stoff. 



Als monoolefinisch ungesittigte Monomere mit einer tertiaren Aminogruppe. 
20 d.h. also monoolefinisch ungesattigte tert .Amino-Verbindungen kommen z.B. 
w-N.N'-Dialkylamino-alkylacrylate und/oder -methacrylate in Frage. die in 
der esterartig gebundenen Alkylgruppe meist 2 bis 4 C-Atome und in den 
allein an die Amino-Stickstof f atome gebundenen Alkylgruppen 1 bis 4 C- 
Atome enthalten. wie besonders N.N-Diethylaminoethylacrylat und -meth- 

25 



dacc AuH^ccMMft : O.Z. '0050/37466 

BASF Aktiengesell^PJaft f 3 A 43 964 

acrylat. (u-N.N*-Dimethylamino-propylacrylat .und -methacrylat sowie N, N* - 
Di-n-butylaminoethylacrylat. 

Fur das neue Verfahren konnen die ublichen anionischen Eitiulfcatoren ein- 
5 gesetzt werden, deren Menge vorzugsweise 0.5 bis 1.5 Gew.Z. bezogen auf 
das Polymere. betragt. Als solche sind besonders Schwefelsaureester von 
Fettalkoholen. wie Laurylsulfat , Sulfierungsprodukte von oxalkylierten. 
insbesondere oxethylierten, meist 8 bis 12 C-Atome im Alkylrest enthal- 
tenden Alkylphenolen; wie besonders p-n-Nonyl- und p-n-Dodecylphenol 
tfl sowie p-Isooctylphenol. wasserlosliche Alkalisalze von Fettsauren. wie 
Natriums tear at und Natriurnoleat und sulfonierte und alkylierte Diphenyl- 
ether geeignet. 

Als nicht-ionische Emulgatoren konnen bei dem neuen Verfahren 2. ft. ox- 
15 alkylierte, vorzugsweise oxethylierte Fettalkohole, Fettamine, Fettsaure- 
amide und/oder meist 6 bis 12 C-Atome in den Alkylgruppen enthaltende Mo- 
noalkylphenole. die 5 bis 30. insbesondere 10 bis 25 Ethylenoxid-Einhei- 
ten im Molekul enthalten, z.B. oxethylierter Laurylalkohol. oxethylierter 
Oleylalkohol, oxethylierter Spermolalkohol und oxethylierter Stearylalko- 
20 hoi. oxethyliertes Stearinsaureamid, oxethyliertes Oleylamid. oxethylier- 
te iilsaure, oxethyliertes p-n-Nonyiphenol. oxethylierter p-Isooctylphenol 
. und oxethyliertes p-n-Dodecylphenol. eingesetzt werden. 

> 

Soweit ein nicht-ionischer Emulgator eingesetzt wird. kann dieser schon 
25 in der Vorlage und/oder bei der Weiterf uhrung der Emulsionspolymerisation 
2u einem beliebigen spateren Zeitpunkt zugesetzt werden. 

Bei dem neuen Verfahren konnen die ublichen radikalbildenden Polymerisa- 
tionsinitiatoren in den ublichen Mengen eingesetzt werden. Besonders ge- 
30 eignet sind die Alkali- und Ammoniumsalze von Peroxysauren, wie Kalium-, 
Natrium- und Ammoniumpersulf at . 

Sehr gut geeignet sind auch die ublichen Redox-Katalysatoren z.B. Kombi- 
nationen aus Ammoniumpersulf at und Ammoniumhydrogensulf at oder Wasser- 
35 stoffperoxid und Ascorbinsaure sowie tert.-Butylhydroperoxid und Natrium- 
formaldehydsulfoxylat. • 

Die Menge an derartigen Initiatoren liegt bei 0,1 bis 2, vorzugsweise bei 
0,2 bis 1 Gew.Z. bezogen auf die Monomeren in der Vorlage. Bei der Wei- 
40 terfuhrung der Polymerisation wird dem Polymerisationsgemisch im allge- 
meinen weiterer Initiator derart zugegeben, daB dessen Menge insgesamt 
von 0,05 bis 2. insbesondere 0.1 bis 0.5 6ew.Z. bezogen auf die gesamten 
Monomer en betragt. 




'A 
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Den nach dem neuen Verfahren hergestallten Polymer-Dispersiohen werden. 
wenn die Polymeren Monomere 0 einpolymerisiert enthalten. Hydrazxde alx- 
phatischer Dicarbonsiuren in einer Menge von 0.3 bis 1. vorzugsweise von 
0 * bis 0.8 Mol je Mol in daa Polymere einpolymerisierten Carbonylmonome- 

5 ren zugesetzt. Die geeigneten aliphatischen Dihydrazide leiten sxch xns- 
besondere von 2 bis 10. vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen enthaltenden Car- 
bonsauren ab. Beispiele hierfur sind oxalsauredihzyrazxd. Malonsauredx- 
hydrazid. Bernsteinsauredihydrazid. Glutarsauredihydrazxd, Adipinsauredi- 
hydrazid. Sebacinsiuredihydrazid. Maleinsauredxhydrazid. Fumarsaurdxhy- 

10 drazid ond/oder itaconsauredihyrazid; vorgezogen werden Glutarsauredx- 
hydrazid und Adipinsauredihydrazid. 

Nach dem neuen Verfahren erhalt man Polymer-Dispersionen. deren Filmbil- 
detemperatur ohne Zusatz von Filmbildehilfsmitteln. meist im Berexch von 

f 5 *5 bis 40. insbesondere von 10 bis 30°C liegt. Trotzdem ergeben sie Fxl- 
me. die praktisch unmittelbar nach dem Trocknen blockfest sxnd. so daB 
mit Hilfe dieser Bindemittel beschichtete Gegenstande nach xhrer Be- 
schichtung verhaltnismaBig rasch gestapelt werden konnen. Dies ist uber- 

■ raschend. zumal nach den Angaben in der US-PS 4 141 935 (Spalte 5. Zex- 

20 le 5 bis 7 und Beispi«l 1) Kern und Hulle eines durch zweistufxge Emul- 
sionspolymerisation hergestellten Polymerisats ihre Eigenschaften auch 
nach der Verarbeitung beibehalten sollen: Durch eine hohe Glastemperatur 
der auBeren Schale der Latexteilchen sollte daher eine hohe Filmbildetem- 
peratur erwartet werden. zumal nach der Arbeit von Distler und Kanig. 

25 Colloid and Polym. Sci.. 25B (1978). Seiten 1052 bis 1060 schon Latex- 
teilchen mit einheitlicher Polymerisatzusammensetzung nach ihrer Verfxl- 
mung als Individuen im Film wiedergef unden werden konnen. Dies ware umso 
mehr zu erwarten, wenn die Latexteilchen Schalen aufwiesen. die barter 
sind als ihr Kern. Zwangsliufig muBte daher die wesentlich hohere Glas- 

30 temperatur der auBeren Hulle der Polymer-Teilchen fur die Filmbildetempe- 
ratur entscheidend sein. 

Es ist zwar aus der DE-AS 21 63 461 bekannt. durch Emulsionspolymerisa- 
tion ein teilchenformiges Material herzustellen. das aus einem kautschuk- 

35 artigen Kern aus vernetztem Acrylpolymeren und einer glasartigen auBeren 
Hulle aus polymerisiertem Methylmethacrylat sowie einer Obergangsschicht 
zwischen Kern und HOlle besteht. wobei die Glastemperatur des Kerns we- 
sentlich unterhalb der der auBeren Hulle liegt. doch werden die dabei er- 
haltenen Dispersionen nicht als solche eingesetzt. sondern die Polymeri- 

40 sate nach der Koagulation der Dispersion zur Herstellung von Formkorpern 
verwendet. und dieser Schrift konnen keine Hinweise auf Filmbildetempera- 
tur oder Blockneigung von daraus hergestellten Filmen entnommen werden. 



• • • 

Die nach dem neuen Verfahren hergestellten Polymer-Oispersionen eignen 
sich mit besonderem Vorteil als Bindemittel fur Anstrichmittel und" ins- 
besondere Lasuren. wobe zusatzlich die iiblichen Pigraente. Farbstoffe. 
Fungizide. Entbla.uungsmittel und Insektizide in den ublichen Mengen mit- 
5 verwendet werden konnen. Die mit den neuen Polymer-Oispersionen herge- 
stellten Lasuren. ermogichen ein rasches Beschichten von Holz. beispiels- 
weise von Fensterrahmen. die praktisch unmittelbar nach dem Trocknen ab- 
gelagert werden konnen. ohne daB dann die Sefahr des Blockens besteht. 
soweit nur die Beschichtungen auf Raumtemperatur abgekuhlt sind. 

10 Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen 
sich auf das Sewicht. Die darin angegebenen Volumenteile verhalten sich 
zu den Gewichts teilen wie das Liter zum Kilogramm. 



15 Bgispiel 1 

in einem Polymerisationsgef IB werden 200 Teile Wasser vorgelegt und auf 
BOOC erwarmt. Man lost dann 5 Teile Natriumlaurylsulf at und gibt 25 Telle 
einer 20-Iigen waBrigen Losung eines mit H Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
20 Nonylphenols zu. Man fugt dann 5 Teile von Zulauf II) und 10 Teile von 
Zulauf (III) zu. Nach dem Anspringen der Heaktion wird 10 Minuten bei 
80»C polymerisiert und dann mit Zulauf (I) und Zulauf (III) begonnen. 

Zulauf (I), der innerhalb einer Stunde zugefahren wird. ist eine. Emulsion 
25 aus 2*8 Teilen n-Butylacrylat, 2T Teilen Methylmethacrylat. 3.75 Teilen 
Acrylsiure. 12.5 Teilen einer 20-Zigen waBrigen Losung des ethoxylierten 
Nonylphenols. 2.5 Teilen einer 50-Zigen waBrigen Losung von Acrylamid und 
155 Teilen Wasser. 

30 Nach Beendigung von Zulauf (I) wird Zulauf (II) innerhalb einer Stunde in 
das Polymerisationsgemisch zugefahren. Zulauf (II) setzt sich aus 
2D2 Teilen Methylmethacrylat. 23 Teilen n-Butylacrylat. 3.75 Teilen 
Acrylsaure. 12.5 Teilen der waBrigen Losung des ethoxylierten Nonylphe- 
nols. 2.5 Teilen der 50-Zigen Acrylamid-Losung und 155 Teilen Wasser zu- 

35 sammen. 

Zulauf (III) wird beginnend zusammen mit Zulauf (I) innerhalb von 

2 1/4 Stunden in das Polymerisationsgef SB gegeben. Er besteht aus einer 

Losung von 2.5 Teilen Natriumpersulfat in 100 Teilen Wasser. 

40 

Nach Beendigung des Zulauf es der Monomeren und des Initiators wird das 
Polymerisationsgemisch eine weitere Stunde auf 80"C gehalten. dann abge- 
kuhlt und mit konzentrierter waOriger Ammoniakldsung der pH-Wert auf 8 
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.bis 9 g'estellt. Man erhalt eine 45-Zige waBrige Polymer-Dispersion, deren 
minimale Filmbildetemperatur (MFT) 14°C betragt. 

Zur- Prufung der yinrk^.tiotoit von Filmen aus der erf indungsgernaB herge- 
5 stellten Dispersion wurden PVC-Folien mit der Dispersion in exner NaB- 
schichtdicke von 250^m beschichtet und nach dem Trocknen der Beschichtun- 
gen zwei beschichtete FolienstQcke mit ihrer beschichteten Seite aufein- 
ander gelegt und 24 Stunden bei 60° C mit 1.5 ftp/cm* belastet. Die Folien- 
stQcke lieBen sich danach ohne merklichen Kraftaufwand und ohne jede 
10 Oberflachenbeschadigung voneinander trennen (Note 0). 

Zur Prufung der Ri ockfestiokeit wurde zudem eine farbige Lasur folgender 
Zusammensetzung gepruft: 



5B Teile 
20 Teile 
20 Teile 
30 Teile 

70 Teile 
BOO Teile 
2 Teile 

Mit der Lasur wurden Holzkorper 3-schichtig beschichtet. wobei das Auf- 
25 tragsgewicht insgesamt 200 g/m* betrug. Nach dem Trocknen wurden jeweils 
2 Holzkorper mit ihrer beschichteten Oberflache 24 Stunden bei 60° C mit 
einem Druck von 125 g/cm z aufeinander gepreBt. Es trat kein Blocken ein. 

vprq^ichsbeisoiel 

Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben. verwendet jedoch bei sonst 
gleichen Bedingungen in Zulauf (I) 137.5 Teile Methylmethacrylat und 
137,5 Teile n-Butylacrylat sowie in Zulauf (II) 112,5 Teile Methylmeth- 
acrylat und 112,5 Teile n-Butylacrylat. Man erhalt dann unter sonst glei 
35 chen Bedingungen eine Polymer-Dispersion deren MFT 14°C betragt. Die 
Blockfestigkeit von Filmen und Lasuren, die, wie oben angegeben gepruft 
wurden, 2eigten die Note 5, d.h. die Beschichtungen waren jeweils unter- 
einander fest verklebt. 

40 Beisoiel 2 



15 Propylenglykol 
Butylglykol 

feinteilige Kieselsaure 
handelsObliche Fungizid- 
Blaueschutz-Insektizid-Kombination 

20 transpartenes Eisenoxid 
Polymer-Dispersion 
Entschaumer 



Man arbeitet, wie in Beispiel 1 angegeben. setzt jedoch dem Zulauf (I) 
261,3 Teile n-Butylacrylat und 13.7 Teile Methylmethacrylat, sowie in 
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Zulauf (II) 213,8 Telle Methylmethacrylat und 11.2 Telle n-Butylacrylat 
ein. Bel sonst gleichen Bedingung«n erhalt man eine Polymer-Dispersion, 
deren MFT 20° C betragt. und die gleich blockfest 1st wie die Dispersion 
von Beispiel 1 . 

5 

PeAspAel,.,?. 

Han arbeitet. wie in Beispiel 1 angegeben. setzt jedoch in Zulauf (I) 
192,5 Telle n-Butylacrylat und 82.5 Telle Methylmethacrylat. sowie in 
1Q Zulauf (II) 157.5 Teile Methylmethacrylat und 67.5 Telle n-Butylacrylat 
ein. Man erhalt dann unter sonst gleichen Bedingungen eine Polymer-Dis- 
persion, der MFT 14° C. deren Filme und Lasuren nur geringfugig weniger 
blockfest sind. als die der Dispersion von Beispiel 1. 



15 Bei$piel 4 

Man arbeitet im wesentlichen wie in Beispiel 1 angegeben. setzt jedoch 
als Vorlage ein Gemisch aus 187 Teilen Wasser, 0.5 Teilen. Natriumlauryl- 
sulfat. 25 Teilen einer 20-Zigen waBrigen Losung des ethoxylierten Nonyl- 
20 phenols, 5 Teile von Zulauf (I) und 10 Teile von Zulauf (III) ein. 

Zulauf (I) besteht aus 50 Teilen Styrol. 200 Teilen n-Butylacrylat, 
3,75 Teilen Acrylsaure, 2.5 Teilen einer 50-Zigen waBrigen Losung von 
Acrylamid. 2.25 Teilen Natriumlaurylsulfat und 12.5 Teilen einer 20 Ugen 
25 waBrigen Losung des ethoxylierten Nonylphenols und 108 Teilen Wasser. 

Zulauf (II) enthalt 50 Teile n-Butylacrylat und 200 Teile Styrol sowie 
die gleichen weiteren Komponenten in den gleichen Mengen wie fur Zu- 
lauf (I) angegeben. 

30 

Man erhalt eine Polymerdispersion der MFT 0°C. deren Filme und Lasuren 
gleich blockfest sind wie die der Polymer-Dispersion von Beispiel 1. 

Bej?piel 5 

35 

Man legt ein Gemisch aus 182 Teilen Wasser, 5 Teilen Natriumlaurylsulfat 
und 25 Teilen einer 20 Zigen waBrigen Losung von mit 14 Mol Ethyienoxid 
ethoxyliertem Nonylphenol. 5 Teile von Zulauf (I) und 10 Teile von Zu- 
lauf (III) vor und erwarmt unter Ruhren auf 80° C. Nach dem Anpolymerisie- 
40 ren fahrt man den restlichen Zulauf (I) innerhalb von 1 Stunde zu dem Po- 
lymerisationsgemisch. Er besteht aus 270 Teilen n-Butylacrylat. 30 Teilen 
Methylmethacrylat, 7,5 Teilen Acrylsaure. 2.5 Teilen einer 50-Zigen 
waBrigen Acrylamidlosung. 12.5 Teilen einer 20-Zigen waBrigen Losung des 
ethoxylierten Nonylphenols und 105 Teilen Wasser, 
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Nach Beendigung von Zuiauf II) werden 8 Vol.-Teile konz. waBrige 
Ammoniaklosung zugegeben (bis pH 7-81 und danach mit der Zugabe von Zu- 
lauf fill beaonnen. Zuiauf (II) besteht aus 180 Teilen Methylmethacrylat. 
20 Teilen n-Butylacrylat . 25 Teilen N.N-Oimethylaniinoethylmethacrylat. 
S 12,5 Teilen einer 20 Zigen wiBrigen Losung des ethoxylierten Nonylphe- 
nols. 2.5 Teilen einer 50-Zigen wiBrigen Acrylamidlosung und 100 Teilen 
Wasser. 

Zuiauf (HI), bestehend aus einer Losung von 2.5 Teilen Natriumpersulf at 
10 in 100 Teilen Wasser. wird innerhalb von 2 1/4 Stunden. beginnend mit dem 
Zulaufenlassen von Zuiauf (I). mit gleichbleibender Geschwindigkeit in 
das PolymerisationsgefiB gegeben. 

Man erhalt eine 50-Zige wiBrige Polymer-Oispersion. deren MFT 12»C be- 
15 trigt. Oaraus hergestellte Filme und Lasuren zeigen praktiscn das gleich 
gute Blockverhalten wie die Dispersion von Beispiel 1 . 

BPisniel & 

on Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben. verwendet jedoch in Zuiauf (I) 
und Zuiauf (II) jeweils zusitzlich 7.5 Telle Diacetonacrylamid. Nach dem 
Abkuhlen der erhaltenen Polymer-Dispersion und dem Zugeben des waBngen 
Ammoniak, gibt man zusatzlich noch 10 Teile Adipinsiuredihydrazid zu. 

25 Man erhalt dann eine Polymer-Dispersion der MFT 17»C. Sie ergibt als sol- 
che und in Form ihrer Lasuren Filme. deren Blockf estigkeit praktisch der 
Blockfestigkeit von Filmen bzw. Lasuren der Dispersion von Beispiel 1 
entspricht. 

30 



35 



40 
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